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A carbon film may be deposited upon a substrate by an enhanced CVD process in accordance with which 
nitrogen or a gaseous nitrogen compound such as ammonia (NH3) is added to a gaseous carbon 
compound such as a hydrocarbon gas in the CVD reaction gas, the added nitrogen serving to inhibit the 
arowth of lattice defects in the deposited carbon whereby carbon may be deposited in a crystalline 
diamond form Also disclosed is the addition of boron to the CVD reaction gas for the purpose of 
enhancing the mechanical binding of the deposited diamond with the substrate surface. 



Data supplied from the esp@cenet database - Worldwide 



BUNDESREPUBLIK 
DEUTSCHLAND 




DEUTSCHES 
PATENTAMT 



© Ubersetzung der © int. ci. 5 : 

europaischen Patentschrift C23 c W 2 * 

© EP 0284190 B1 

©DE 3876120 T2 



© Deuteches Aktenzelchen: 3876120.3 

@ Europatsches Aktertzeichen: 88 301 364.1 

® Europarscher Anmeldetag: 18. 2.88 

® Erstveroffentiichung durch das EPA: 28. 9. 88 
© Veroffentlichungstag 

der Patenterteilung beim EPA: 25. 1 1 . 92 

@ Veroffentlichungstag im Patent Watt: 24. 6. 93 



CM 



CM 



CO 
Ul 

O 



® Unionsprioritat: @ <§) @ 


@ Erfinder: 


24.02.87 JP 41748/87 13.07.87 JP 175560/87 


Yamazaki, Shunpei, Setagaya-Ku Tokyo, 157, JP 


© Patentinhaber: 




Semiconductor Energy Laboratory Co., Ltd., Atsugi, 
Kanagawa.JP 




<§> Vertreter: 




Strehl. P., DipL-lng. DipL-Wirtsch.-lng.; 
Schubel-Hopf, U., DipL-Chem. Dr.rer.nat.; Groaning, 
H., Dipl.-lng., Pat.-Anwafte, 8000 Munchen 




® Benannte Vertragstaaten: 




DE, FR, GB 





© Chemisches Gasphasenabscheidungsverfahren zur Herstellung miner Kohlenstoffschicht. 



UJ 

Q 



Anmerkung: Innerhalb von neun Monatan nach der Bekanntmachung des Hinweises auf die 
Erteilung des europaischen Patents kann jedermann beirn Europaischen Patentamt gegen das 
erteilte europaische Patent Einspruch einiegen. Der Einspruch 1st schriftlich einzureschen und 
zu begrunden. Er gilt erst als eingelegt, wenn die Einspruchsgebuhr entrichtet worden ist 
(Art. 99(1) Europaisches Patentiibereinkommen). 



Die Obersetzung ist gemSB Artikel II 5 3 Abs. 1 IntPatUG 1991 vom Patentinhaber eingereicht 
worden. Sie wurde vorn Deutschen Patentamt inhaltlich nicht gepruft 



BUNDESDRUCKEREI 04.93 309 175/192 



1 



EP 88 301 364.1 



Beschreibung 



HINTERGRUND DER ERFINDUNG 

Die Erfindung be tr if ft ein verbessertes CVD- Verfahren fur 
die Herstellung von diinnen Kohlenstof f schichten. 

Kiirzlich hat die ECR- (Elektronenzyklotronresonanz-J -CVD das 
Interesse der Forscher als neues Verfahren zur Herstellung von 
Diinnschichten, insbesondere amorpher Diinnschichten, auf sich 
gezogen* Zum Beispiel beschreibt Matsuo et al eine Art einer 
solchen ECR-CVD-Vorrichtung in der US-A-4 401 054. Diese neue 
Technik verwendet Mikrowellenenergie zur Anregung eines reakti- 
ven Gases derart, daB es in ein Plasma ubergeht. Ein magneti- 
sches Feld dient dazu, das reaktive Gas innerhalb eines Anre- 
gungsraumes einzuschnuren, in dem das reaktive Gas die Mikro- 
wellenenergie absorbieren kann. Ein zu beschichtendes Substrat 
ist vom Anregungsraum (Resonatorraum) entfernt angeordnet, um es 
davor zu bewahren, abgesputtert zu werden. Das angeregte Gas 
wird vom Resonatorraum auf das Substrat gespruht. Um eine Elek- 
tronenzyklotronresonanz hervorzuruf en , wird der Druck ira Resona- 
torraum bei 0,13 bis 0,0013 N/m a (1 x 10" 3 bis 1 x 10~ 5 Torr) 
gehalten, bei diesem Druck konnen die Elektronen als unabhangige 
Teilchen betrachtet werden, die mit der Mikrowellenenergie in 
einer Elektronenzyklotronresonanz in Resonanz treten, wenn immer 
die Starke des magnetischen Feldes die Erf ordernisse fur die ECR 
erfullt. Das angeregte Plasma wird mittels eines divergenten Ma- 
gnetfeldes aus dem Resonatorraum abgezogen und zu einem Abschei- 
dungsraum geleitet, der vom Resonatorraum entfernt ist und in 
dem sich ein zu beschichtendes Substrat befindet. 

Mit diesem bekannten Verfahren ist es sehr schwer, eine 
Dunnschicht mit einer polykristallinen Oder einkristallinen 
Struktur zu erzeugen, so daB die derzeit moglichen Verfahren im 
wesentlichen auf Verfahren zur Herstellung amorpher Schichten 
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beschrankt sind. Auch kann mittels dieser bekannten Verfahren 
keine hochenergetische chemische Gasphasenreaktion erhalten 
werden, und es war daher nicht moglich, Diamantschichten oder 
andere Schichten mit hohen Schmelzpunkten auszubilden. Des 
weiteren konnen nicht ohne weiteres gleichmafiige Schichten auf 
einer Oberflache gebildet werden, die Vertiefungen und Hohlraume 
aufweist. 

Auch war es unmoglich, die Oberflache einer extrem harten 
Verbindung mit einer Kohlenstof f schicht zu versehen, etwa von 
Wolf ramkar bid zum Beispiel- Es war deshalb in der Schleifmit- 
telindustrie erf orderlich, eine extrem harte Oberflache mit 
einem feinen Puder aus Diamant ausreichender Harte zu tiber Ziehen 
und zwischen dem Diamantpuder und der Substratoberf lache einen 
festen mechanischen Kontakt herzustellen- 

Es wird des weiteren auf den Artikel "Large scale microwave 
plasma polymerization: a study of hydrogenated carbon films" von 
Kieser und Sellschopp verwiesen, der im J.Vac.Sci.Technol. Band 
A4 (1986), Marz/April, Nr. 2, Zweite Serie, Seiten 222 bis 225 
veroffentlicht ist. Dieser Artikel beschreibt eine systematische 
Untersuchung der Druckanderungen in Niederdruck-Mikrowellenent- 
ladungen von C 2 H 2 , C 2 H 4 und C 2 H 6 mit Ar als Tragergas als Funk- 
tion der Plasmaenergie und der Zugabe von Stickstoff. Die Ergeb- 
nisse werden mit Bezug auf die Erzeugung von Zusammenballungen 
von aktiven Teilchen im Plasmaraum diskutiert. Die Eigenschaf ten 
von Plasma-polymerisierten Schichten aus diesen Monomeren mit 
und ohne Zugabe von Stickstoff werden beziiglich deren Korro- 
sionsverhalten und deren VerschleiBf estigkeit untersucht. 

ZUSAMMENFASSUNG DER ERPINDUNG 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es daher, ein ver- 
bessertes CVD-Verf ahren zur Abscheidung von Kohlenstoff anzu- 
geben . 

Erfindungsgemafl ist ein chemisches Gasphasenabscheidungs- 
(CVD-) -Verfahren zum Abscheiden einer Diamant- oder diamant- 
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artigen Kohlenstof f schicht vorgesehen, wobei das Verfahren die 
Einfiihrung eines reaktiven Gases mit einer gasformigen Kohlen- 
stof fverbindung und einer 2ugabe von Stickstoff in eine CVD- 
Reaktionskammer und das Anlegen von elektromagnetischer Energie 
zur Anregung der Kohlenstof fverbindung umfafit, wodurch Kohlen- 
stoff uber eine chemische Gasphasenabscheidungsreaktion abge- 
schieden werden kann, wie es zum Beispiel aus dem erwahnten 
Artikel von Kieser und Sellschopp bekannt ist, wobei das erfin- 
dungsgemaSe Verfahren dadurch gekennzeichnet ist, daB der zuge- 
gebene Stickstoff als Stickstoff gas und/oder eine gasformige 
Stickstof fverbindung in einer solchen Menge eingefuhrt wird, daB 
der abgeschiedene Kohlenstof f 0,01 bis 1,0 Gewichts-% Stickstoff 
enthalt. 

Erf indungsgemaB wird daher zusatzlich zu dem Gas einer Koh- 
lenstof fverbindung eine bestiramte Menge an Stickstoff und/oder 
dem Gas einer Stickstof fverbindung in die Reaktionskammer einge- 
fuhrt. Der zugegebene Stickstoff dient dazu, das Wachsen von 
Gitterdef ekten aufgrund auBerer oder innerer Spannungen zu ver- 
hindern. Im Gegensatz zu den in dem erwahnten Artikel von Kieser 
und Sellschopp verof f entlichten Ergebnissen, gemaB denen festge- 
stellt wird, daB die Zugabe von Stickstoff einen ungunstigen 
EinfluB auf die VerschleiBf estigkeit zeigt, wurde bei dem erfin- 
dungsgemaBen Verfahren f estgestellt, daB sich Kohlenstof fschich- 
ten mit erheblich verbesserter Harte und entsprechend verbesser- 
ter VerschleiBf estigkeit ergeben. Als weiteres Merkmal der Er- 
findung kann auch das Gas einer Borverbindung mit dem Gas der 
Stickstoffverbindung eingefuhrt werden, das dazu dient, die 
Haftung des abgeschiedenen Kohlenstoffs zu erhohen, wobei Bor- 
nitrid als Bindemittel zwischen dem Kohlenstoff und dem darun- 
terliegenden Substrat erscheint. Kohlenstoff und Bornitrid kann 
vorteilhaft auf dem Substrat in der Form von kristallinen kor- 
nigen Partikeln oder in einer Schicht abgeschieden werden, die 
Stickstoff und Bor zu weniger als 10 % enthalt. 

Die Erfindung schlagt einen verbesserten CVD-Prozefl vor. 



bei dem eine Mischzyklotronresonanz verwendet wird. GemaB dem 
verbesserten AnregungsprozeB mufl die akustische Wirkung des 
reaktiven Gases selbst als nicht vernachlassigbare Storung neben 
der Wechselwirkung zwischen den jeweiligen Teilchen des reakti- 
ven Gases und den magnetischen und Mikrowellen-Energief eldern 
berucksichtigt werden, und als Ergebnis konnen geladene Teilchen 
des reaktiven Gases in einem relativ groflen Resonatorraum absor- 
biert werden. Um eine Mischresonanz zu erhalten, wird der Druck 
in der Reaktionskammer auf das 10 2 -10 5 -f ache dessen erhoht, was 
beim Stand der Technik verwendet wird. Zum Beispiel kann eine 
Mischresonanz durch Anheben des Druckes gebildet werden, nachdem 
eine ECR bei niedrigem Druck erfolgt istf zuerst wird ein Plas- 
magas bei 0,13 bis 0,0013 N/m a (1 x 10~ 3 bis 1 x lo" 5 Torr) 
durch Einfiihren von Mikrowellenenergie unter den Einflufl eines 
Magnetfeldes in einen ECR-2ustand gebracht und dann wird in das 
Plasinagas ein reaktives Gas derart eingebracht, dafl der Druck 
auf 13,3 bis 4 x 10 4 N/m a (0,1 bis 300 Torr), vorzugsweise auf 
mehr als 4 x 10 N/m a (3 Torr) ansteigt, und die Resonanz andert 
sich von der ECR zur MCR (Mischzyklotronresonanz). Kohlenstoff 
kann nur bei einem solchen vergleichsweise hohen Druck zersetzt 
werden und der erf orderlichen Reaktion unterliegen. Bei dem 
ProzeB wachst gern Diamant selektiv an Vorspriingen. 

Obwohl Kohlenstoff auch in einer amorphen Phase abgeschie- 
den wird, wenn der Diamantzustand bevorzugt wird, wirkt Wasser- 
stoff im Plasmazustand als Atzmittel, um vorzugsweise amorphen 
Kohlenstoff zu beseitigen, wodurch kristalliner Kohlenstoff 
ubrigbleibt. 

Es wurde festgestellt, daa die HMrte des Diamanten, der 
erfindungsgeroSB ausgebildet wird, 1,3 bis 3-mal grofler ist als 
die von Diamant, der durch ein bekanntes Gasphasenverf ahren 
hergestellt wird. 

Weitere Merkmale der vorliegenden Erfindung sind in den 
anhangenden AnspriSchen genannt, sie werden zusammen mit den oben 
beschriebenen Merkmalen dem Fachmann aus der folgenden Beschrei- 
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bung of f ensichtlich, die sich auf die anliegenden Zeichnungen 
bezieht . 

KURZBESCHREIBUNG DER ZEICHNUNGEN 

Die Fig. 1 ist ein Querschnitt, der ein Beispiel fiir eine 
CVD-Vorrichtung zeigt, die bei der Ausfuhrung der vorliegenden 
Erfindung verwendet werden kann? 

die Fig. 2(A) eine graphische Darstellung, die eine Com- 
putersimulation der Profile der Aquipotentialf lac hen im Quer- 
schnitt durch ein in der Vorrichtung der Fig. 1 entstehendes 
Magnetfeld zeigt; 

die Fig, 2{B) eine graphische Darstellung, die eine Com- 
putersimulation der Starke eines elektrischen Feldes zeigt, das 
in der Vorrichtung der Fig. 1 entsteht? und 

die Fig. 3(A) und 3(B) sind graphische Darstellungen, die 
die Verteilung des magnetischen bzw. elektrischen Feldes zeigen 
das sich jeweils aus der Ausbreitung der Mikrowellenenergie in 
einem Resonatorraum der Vorrichtung der Fig. 1 ergibt. 

GENAUE BESCHRE IBUNG DER AUSFUHRUNGSFORMEN 

In der Fig. 1 ist ein Beispiel fiir eine verbesserte Mikro- 
wellen-Plasma-CVD- Vorrichtung dargestellt, die bei der Ausfiih- 
rung der vorliegenden Erfindung verwendet werden kann. Wie ge- 
zeigt umfaBt die Vorrichtung eine Reaktionskammer niit einem 
Plasmaerzeugungsrauro 1 und einem Zusatzraum 2, die auf einem 
geeigneten Unterdruck gehalten werden kann, einen Mikrowellen- 
generator 4, Elektromagneten 5 und 5' in der Form von Helmholtz 
spulen, die den Raum 1 umgeben, eine Stromversorgung 25 zur Ver 
sorgung der Elektromagneten 5 und 5* und ein Wasserkuhlsystem 
18. Zum Evakuieren der Reaktionskammer ist ein Evakuierungs- 
system mit einer Turbomolekularpumpe 17 und einer Drehkolben~ 
pumpe 14 vorgesehen, die mit der Reaktionskammer iiber Druck- 
steuerventile 11, 13 und 15 verbunden sind. 

Der Plasmaerzeugungsraum 1 hat einen kreisf Srmigen Quer- 
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schnitt und ist, innerhalb des Plasmaerzeugungsraumes 1, mit 
einem Substrathalter 10* versehen, auf dem ein Subs tr at 10 
angebracht werden kann, wobei der Substrathalter 10' aus einem 
Material wie rostfreiem Stahl oder Quarz besteht, das nur eine 
minimale Stdrung des von den Magneten 5 und 5 • erzeugten Magnet- 
feldes hervorruft. Der Substrathalter 10' wird in einer Hochtem- 
peratur-Plasmagasatraosphare raittels einer Inf rarotstrahlung 24 
bestrahlt und auf 800-1000° C aufgeheizt, die von einem IR-Heiz- 
gerMt 20 abgegeben, von einem parabolischen IR-Ref lexionsspiegel 
21 reflektiert und von einer Linse 22 auf die Ruckseite des 
Halters 10' fokussiert wird. Das Bezugszeichen 23 bezeichnet 
eine Stromversorgung fiir das IR-Heizgerat 20. Die Substrattem- 
peratur kann allein durch das in der Reaktionskammer erzeugte 
Plasmagas einen ausreichenden Pegel erreichen, in diesem Fall 
kann auf das Heizgerat 20 verzichtet werden. In Abhangigkeit vom 
Zustand des Plasmas kann des weiteren die Substrattemperatur 
sogar zu groB werden, urn das Auftreten einer geeigneten Reaktion 
zu ermoglichen, so daB in diesem Pall eine Kuhleinrichtung fur 
das Substrat vorzusehen ist. 

Beim Gebrauch der oben beschriebenen Vorrichtung wird ein 
Substrat 10 auf dem Substrathalter 10' angebracht und die Reak- 
tionskammer auf 1,3 x 10" 4 N/m l (1 x 10" 6 Torr) oder einen 
hoheren Vakuumzustand evakuiert. Dann wird von einem Gaseinfiihr- 
system 6 Wasserstof f gas mit 30 SCCM eingegeben, und Mikrowellen- 
energie wird mit einem Energiepegel von 500 Watt und einer Fre- 
guenz von 2,45 GHz aus dem Mikrowellengenerator 4 iiber ein 
Mikrowellen-Einfiihrungsfenster 15 in den Plasmaerzeugungsraum 1 
geleitet, der gleichzeitig einem Magnetfeld von etwa 2 kGaufl 
unterworfen wird, das von den Magneten 5 und 5' erzeugt wird. 
Der Wasserstof f wird im Raum 1 bei 1,3 x 10 -2 N/m J {1 x 10" 4 
Torr) von der Mikrowellenenergie in einen hochdichten Plasmazu- 
stand angeregt. Die Oberflache des Substrates 10 wird von hoch- 
energetischen Elektronen und Wasserstof fatomen gereinigt. 
Zusatzlich zu der Einfiihrung des Wasserstof fgases wird ein 
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produktives Gas, das eine Kohlenstof fverbindung wie zura Beispiel 

C 2 H 2' C 2 H 4' C 2 H 6 # CH 3 0H# C 2 H 5 OH oder CH 4 beinhaltet ' mit 30 SCCM 
durch ein Gaseinf iihrungs system 7 eingegeben. Bei diesem Vorgang 
wird das produktive Gas durch den Wasserstoff auf eine geniigend 
niedrige Dichte von z.B. 0,1 bis 5 % verdiinnt. Des weiteren wird 
Stickstoff oder das Gas einer S ticks tof fverbindung, wie zum 
Beispiel Ammoniak, vom Einf uhrungssystem in die Reaktionskammer 
eingegeben, wobei das Verhaltnis des Gases der Stickstof fver- 
bindung zum Gas der Kohlenstof fverbindung 0,1 % bis 5 % ist. Der 

Druck in der Reaktionskammer wird dann bei 13,3 bis 4 x 1Q 4 N/m* 

2 3 

(0,1 Torr - 300 Torr), vorzugsweise bei 4 x 10 bis 4 x 10 N/m 2 

(3-30 Torr) gehalten, z.B. bei 1,3 x 10 3 N/m 2 (10 Torr). Durch 

das Erhohen dieses Druckes in der Reaktionskammer ist es mog- 

lich, die Dichte des produktiven Gases anzuheben und damit die 

Wachstumsrate des Produktes zu beschleunigen. Die sich ergebende 

CVD-Reaktion resultiert daraus, dafl Kohlenstof fatome in einen 

Hochenergiezustand angeregt werden, so daB das Substrat 10, das 

am Halter 10 1 angebracht ist, mit Kohlenstof f in der Form einer 

Schicht beschichtet wird, der aus i-Kohlenstof f ( isolierendem 

Kohlenstoff, der aus Mikrokristallen besteht) oder Diamant mit 

-7 -4 

einem Korndurchmesser von 1 x 10 bis 1 x 10 m (0,1 bis 100 
Mikrometer) besteht. Der abgeschiedene Kohlenstoff enthalt 0,01 
bis 1 Gewichts-% Stickstoff. 

Zu Vergleichszwecken wurden Polierversuche mit Schleifmit- 
teln, die mit Stickstoff enthaltendem Diamant beschichtet waren, 
der wie oben gemaB der vorliegenden Erfindung hergestellt wurde, 
und mit Schleifmitteln durchgef iihrt , die mit dem bekannten Dia- 
manten ohne Stickstoff beschichtet waren, und es wurde festge- 
stellt, dafi die Abnahme der Polierf ahigkeit des ersteren die 
Halfte oder weniger von der des letzteren betragt. Diese Ver- 
suche zeigen, daB der erf indungsgemaO hergestellte, Stickstoff 
enthaltende Diamant eine hohe VerschleiBf estigkeit hat. 

Die Fig. 2(A) ist eine graphische Darstellung der Vertei- 
lung des Magnetfeldes im Bereich 30 der Fig- 1. Die Kurven in 
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der Darstellung verlaufen entlang von Aquipotentialf lachen, und 
es sind ihnen Bezugszeichen zugeordnet, die die Starke des Ma- 
gnetfeldes entlang der jeweiligen Kurve angeben, das von den 
Magneten 5 und 5' mit einer Leistung von 2000 Gaufl erzeugt wird. 
Durch Einstellen der Leistung der Magneten 5 und 5» kann die 
Starke des Magnetfeldes gesteuert werden, so daB das Magnetfeld 
uber die zu beschichtende Flache, die sich im Bereich 100 befin- 
det, in dem das Magnetfeld (875 + 185 Gaufi ) und das elektrische 
Feld wechselwirken, groBtenteils gleichmaBig wird. In der Dar- 
stellung bezeichnet das Bezugszeichen 26 die Aquipotentialf lache 
fur 875 Gaufi , bei der die fur eine ECR (Elektronenzyklotronreso- 
nanz) zwischen dem Magnetfeld und der Mikrowellenenergie erfor- 
derlichen Bedingungen erfiillt sind. Bei der Ausfuhrung der vor- 
liegenden Erfindung kann natiirlich aufgrund des hohen Druckes in 
der Reaktionskammer keine ECR erhalten werden, sondern es er- 
folgt eine Mischzyklotronresonanz (MCR) in einem grofien Bereich 
einschliefilich der Aquipotentialf lachen, die die ECR-Bedingungen 
erfiillen. Die Pig. 2(B) ist eine graphische Darstellung, bei der 
die X-Achse der der Pig. 2(a) entspricht und die die Starke des 
elektrischen Feldes der Mikrowellenenergie im Plasmaerzeugungs- 
raum 1 zeigt. Wie gezeigt hat die Starke des elektrischen Feldes 
in den Bereichen 100 und 100' einen Maximalwert. Es ist jedoch 
im Bereich 100 • schwierig, das Substrat 10' aufzuheizen, ohne 
die Ausbreitung der Mikrowellenenergie zu st6ren. In anderen 
Bereichen wird eine Schicht nicht gleichmafiig, sondern in der 
Form eines Kreisringes abgeschieden. Aus diesem Grund ist das 
Substrat 10 im Bereich 100 angeordnet . Das Plasma fliefit in 
seitlicher Richtung. Gemafi Versuchen kann auf einem kreisformi- 
gen Substrat mit einem Durchmesser von bis zu 100 mm eine 
gleichmaaige Schicht abgeschieden werden, und es kann in der 
Kammer auf einem kreisf ormigen Substrat mit einem Durchmesser 
von bis zu 50 mm eine Schicht mit einer gleichmafligen Dicke und 
einer gleichmSfiigen Qualitat ausgebildet werden. Wenn ein grofie- 
res Substrat beschichtet werden soil, kann der Durchmesser des 



Raumes 1 bezuglich der vertikalen Richtung der Fig. 2(A) dadurch 
verdoppelt werden, daB von 1,225 GHz als Prequenz der Mikrowel- 
lenenergie Gebrauch gemacht wird. Die Pig. 3(A) und 3(B) sind 
graphische Darstellungen, die die Verteilung des Magnetfeldes 
und des elektrischen Feldes aufgrund der vom Mikrowellengene- 
rator 4 ausgesendeten Mikrowellenenergie fiir einen Querschnitt 
des Plasmaerzeugungsraumes 1 zeigen. Die Kurven in den Kreisen 
der Zeichnung sind langs von Aquipotentialf lachen gezogen, die 
angegebenen fiezugszeichen geben die Feldstarken an. Wie in der 
Fig. 3(B) gezeigt, erreicht das elektrische Feld seinen maxi- 
malen Wert bei 25 kV/nu 

Durch einen ahnlichen Vorgang konnen durch geeignetes Aus- 
wahlen der Abscheidebedingungen auch amorphe oder mikrokristal- 
iine Schichten ausgebildet werden. Eine amorphe Schicht wird 
erhalten, wenn das Gas der Kohlenstof f verbindung mit einer 
groBeren Menge Wasserstof f gas verdiinnt wird, wenn die Eingangs- 
leistung vergleichsweise klein ist und wenn die ProzeB temper atur 
vergleichsweise niedrig ist. Wenn dem Wechselstrom bei Abschei- 
debedingungen, die fiir die Erzeugung amorpher Schichten geeignet 
sind, eine Gleichstrom-Vorspannung iiberlagert wird, hat die ab- 
geschiedene Schicht eine mikrokristalline Struktur. 

Es ist ein wesentliches Merkmal der Erfindung, dafl der 
erf indungsgemaS ausgebildete Kohlenstof f unabhangig davon, ob 
der Kohlenstoff amorph oder kristallin ist, eine sehr hohe Harte 
hat. Die Vickers-Harte liegt mindestens im Bereich von 2000 
kg/mm 2 . Die thermische Leitf ahigkeit ist nicht kleiner als 2,5 
W/cm°, z.B. 5,0-6,6 W/cm°. 

Gemafl einem weiteren Merkmal der vorliegenden Erfindung 
kann auch eine tibergitterstruktur ausgebildet werden- Auf die 
gleiche Weise wie oben kann mit Stickstoff oder dem Gas einer 
Stickstoff verbindung wie zum Beispiel Ammoniak, N0 2 oder NO und 
B 2 H g oder BP 3# das in die Reaktionskammer eingegeben wird, je- 
doch ohne die Verwendung des Gases einer Kohlenstof f verbindung 
eine dunne Bornitr id- (BN- ) -Schicht ausgebildet werden, und es 
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konnen abwechselnd viele diinne Kohlenstof f schichten und dunne 
BN-Schichten abgeschieden werden, so daB auf einem Substrat eine 
Obergitterstruktur auf einandergestapelt wird. 

Die Erf indung ist nicht auf die obigen speziellen Ausfiih- 
rungsformen beschrankt, und es konnen dem Fachmann viele Modi- 
fikationen und Variationen einfallen, ohne daB vom Umfang der 
Erf indung, wie er in den anhSngenden Anspruchen angegeben ist, 
abgewichen wird. Zum Beispiel hat es sich als wirksam erwiesen, 
dem Kohlenstof f zu 0,001 bis 1 Gewichts-% Aluminium oder Phos- 
phor hinzuzufiigen. Des weiteren kann, obwohl bei der Vorrichtung 
der Pig. 1 das reaktive Gas von rechts nach links strorot, das 
System auch so konstruiert werden, daB das Gas von links nach 
rechts oder auf warts oder abwarts strorat. 



EP 88 301 364.1 Patentanspriiche 

1 . Chemisches Gasphasenabscheidungs- ( CVD- ) -Verfahren zum 
Abscheiden einer Diamant-, diamantartigen Oder amorphen Kohlen- 
stof fschicht, wobei das Verfahren die Einfuhrung eines reaktiven 
Gases mit einer gasf ormigen Kohlenstof f verbindung und einer Zu- 
gabe von Stickstoff in eine CVD-Reaktionskamrner und das Anlegen 
von elektromagnetischer Bnergie zur Anregung der Kohlenstof f ver- 
bindung uxnfaBt, wodurch Kohlenstoff uber eine chemische Gas- 
phasenabscheidungsreaktion abgeschieden werden kann, und wobei 
das erf indungsgemafle Verfahren dadurch gekennzeichnet ist, daB 
der zugegebene Stickstoff als Stickstoff gas und/oder eine gas- 
formige Stickstoff verbindung in einer solchen Menge eingefiihrt 
wird, daB der abgeschiedene Kohlenstoff 0,01 bis 1,0 Gewichts-% 
Stickstoff enthalt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, wobei die elektromagnetische 
Anregungsenergie Mikrowellenenergie beinhaltet. 

3. Verfahren nach Anspruch 2, wobei die Frequenz der Mikro- 
wellenenergie gleich 2,4 5 GHz ist* 

4. Verfahren nach Anspruch 2 oder 3, wobei die Reaktionskammer 
einem Magnetfeld unterliegt und die Anregung des reaktiven 
Gases, das eine gasformige Kohlenstof f verbindung und Stickstoff 
oder eine gasformige Stickstoff verbindung enthalt, durch die 
Mikrowellenenergie unter dem EinfluB des Magnetfeldes bewirkt 
wird* 

5. Verfahren nach Anspruch 4, wobei die Abscheidung unter dem 
EinfluB eines Magnetfeldes von wenigstens 1 KilogauB ausgefuhrt 
wird. 



6* Verfahren nach Anspruch 4 oder 5, wobei das reaktive Gas in 
einer Mischzyklotronresonanz angeregt wird. 



7. Verfahren nach Anspruch 6, wobei der Druck in der Reak- 
tionskammer so gewahlt wird f dafl er zwischen 13,3 N/m 2 und 4 x 
10 4 N/m 2 (0,1 Torr und 300 Torr) liegt. 

8. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, wobei die 
gasformige Stickstof f verbindung Ammoniak ist. 

9. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, wobei das 
reaktive Gas wenigstens eine Kohlenwasserstoff verbindung ein- 
schlieflt, die die gasformige Kohlenstoff verbindung bildet. 

10. Verfahren nach Anspruch 9, wobei die Kohlenwasserstoff- 
verbindung C 2 H 2 , C 2 H 4 oder C 2 H g umfaBt. 

11. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, wobei das 
reaktive Gas des weiteren eine gasformige Borverbindung ein- 
schlieflt. 

12. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, wobei die 
Kohlenstoffschicht als kristalline Schicht oder als mikrokri- 
stalline Schicht abgeschieden wird. 

13. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 11, wobei die 
Kohlenstoffschicht als amorphe Schicht abgeschieden wird. 

14. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, wobei die 
Kohlenstoffschicht wiederholt abwechselnd mit der Abscheidung 
einer BN-Schicht abgeschieden wird, urn eine iibergitterstruktur 
zu bilden. 



